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(54) Title: METHOD FOR COATING METAL BODIES WTTH A PHOS PHATTNG SOLUTION AND PHOSPHATTNG SOLU- 
| HON 

= (54) Bcseicbuung: VERFAHREN ZUM BESCHICHTEN VON METALUSCHEN KORFERN MIT B1NBR PHOSPHAHE- 
E= RUNGSL05UNG UND DIB PHOSPHATIERUNGSLOSUNG 

HI (57> Attract: The invention relates to a method for coating surfaces of metal objects, especially as a pxe-rjeatment for cold defor- 
S rc^Lou or a, a pxe-txeatmeot to r a n^tal^bher expound c* to adjust friction coeffldents in connection elements, usad in ^nnecben 

= are coated with a composition containing an aqueous, acidic phosphate, 8 ajd composition contaaoing 8 - 50 g/L phosphate as iP0 4 . 0.5 
= . 30 o/l unc ions, 0-5g^ manganese ions, 0 - 8 g/L calcium ions, 0-5 g/L magnesium ions, whereby at least 0.1 g/L of calcium 
= or/and magnesium ions are provided, 0.1 - 5 g/L mrxoguanidinc, 0.1-8^ chlorate or/and peroxide ions and 0 * 16 g/L implex 
= fluonde^eF. or/and MeF«) of Me = B, Si, Ti, Wf or/and 2r and 0 - 5 g/L fluoride ions, whereby the total amount of complex 
_ fluoride and fluoride ions ranges irom 0.1 - 18 g/L. The invention also relates to a phosphating method where,* the ratio rfrcmmral 
by pickling in relation to the layer weight of the phosphate layer is less man 75 % . Hie invention further relates to a corresponding 
aqueous phosphating solution- 

OO 

(57) ZusajDomerjJfassvns: Die Erfmdong betxifft eio Vcrfahren znm Beschicbten von Oberflachen rnetallischer Gegenst^ide ins- 
oesondere als Vorbehandlung zum Kaltwr^orroen odei als Vorbehandlnng fox einen MBtnil-Gumrm-Vcrbund oder zum ElnsteBen 
S von Reibungskoefflzientcn bei Vefblndungselementen zur Verwandung dieser Verbindungselemente wie z-B. Schraubcn znm Ver- 
O schrauben, dadumh gekennzeichnet, das 5 die ggf. bereits vorbeschichteten metaliischen Geeenstande rait einer vvassengen, sauren, 

S 0 bis 3 g/L Manganionen. 0 bis 8 g/L Kalziumionen. 0 Ms 5 g/L Magneaiumionen, wobei znmindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und 

5 Magnesiumionen voriianden sind. 0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 0,1 bis 8 g/L insgesamt an Chloxat- oder/and PexoxjdLoncn und ins- 
<M ffesamt Obis 16 g/LKomplcxfluorid (M=F4 oder/und MeF 6 ) von Me &equals; B. Si, Ti, moder/undZrvmd0bxs5 g/LFluondionen, 

O wobei der Cfesamtgehalt an Komplexfluorid und Flnoridionen im Bcrcich von 0,1 bis IS g/L lfegt. enthalL Die Erfindung betnfft 
- darttber binaus auch ein Phosphaaerverfanxan, b^i dem d a5 Vejhaltrds von Bei^abtrag zum Scbichtgswicht der Phosphatschicht unter 

6 75 % llegt, sowle eine entsprechende wasserige PhosphajjerungsWsung, 
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Verfahren zum Beschichten von metallischen Korpern mit einer 
pKosphatierungslfisung und die Phosphatierungslttsung 

Gegenstaod der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Phosphatieren von 
metallischen KSrpem insbesondere als Vorfoehandiung zum Kaltumformen, .als 
5 Vorbehandlung fur einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Einstellen von 
Reibungskoeffizienten fur das Verbinden bei an sich fertigen metallischen 
Verbindungselementen. 

Die Ausblldung von Phosphatschichten auf metallischen Gegenstanden wird seit 
Jahrzehnten mit recht unterschiedlichen Zusammensetzungen genutzt. In erster Linie 
10 dienen diese Beschichtungen als Schutz vor Korrosion und zur Erhohung des 
Haftfestigkeit elner nachfolgenden Schicht wie z.B. einer Lackschicht. Die 
Phosphatschicht hat dabei oft typischerweise eine Schichtdicke von etwa 2 b,s etwa 
30 pm. 

Ft,r die Kaltumformung werden die umzuformenden metallischen KCrper hauf.g mit 
15 ein bis vier Schichten von meist unterschiedlicher Zusammensetzung beschichtet. 
damit das Kaltumformen und insbesondere das Drahtziehen, Fliefcpressen Oder 
Rohrziehen mit deutlich verringerter Reibung, deutlich geringerer Kraft, deutlich 
geringerem VerschleiC am Umformkdrper und der Vorrichtung. deutlich verringertem 
Zeitaufwand sowie mit optimierten Oberflachenqualitaten der umgeformten Korper 
2 o erfolgen kann. Haufig wird elne Schichtebfolge von einer Phosphat- und emer 
Seifenschlcht Z.B. aus Metallstearaten gewahlt. Die Phosphatschicht hat dabei 
typischerweise eine Schichtdicke von etwa 2 bis etwa 20 urn.. Wleistens werden zum 
Kaltumformen Phosphatschichten auf Basis der Phosphate von Zn, ZnMn, ZnCa oder 
ZnFe eingesetzt. 

25 EP 0 613 964 B1 schQtzt ein Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzugs, bei 
dem Gegenstande aus Eisenwerkstoffen durch Tauchen in eine Phosphat, Zink, 
Magnesium, Fluoroborat und Chlorat in bestimmten Verhaltnissen enthaltende 
Phosphatierungslosung getaucht werden. Dieser Losung sollen keine Stickstoff- 
haltigen Verbindungen zugesetzt werden. Die Chlorat-Gehalte von etwa 3 g/L dienen 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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hierbei sowoh! zur Baschlsunigung. als auch zur Oxidation von Fe- zu Fe^. Das 
Verfahren hat jedoch die Nachteile, dass da, Phosphatierbad vergleichsweise hohe 
Gehalte an Zink, Magnesium, Fluoroborat und Chlorat benetigt und dass ein relativ 
hoher Beizabtrag und ein grofces Schlammvolumen unvermeidbar sind. Im Durchsatz 
5 Qber zwei bis drei Tage betrSgt das Schlammvoiuman oft 300 bis 500 mg/L. D,e 
durchsohnittliche Kanten.ange der damit hergesteliten Phosphatkristalle betrug 
mindestens 50 um. 

DE 199 47 232 A1 betrifft ein Verfahren zum Aufbringen einer 
Manganphosphatschicht auf Eisen-haltigen meta.lischen Oberflachen, bei dem Zink- 
10 freie LOsungen mit einem Gehalt an Fe*-.onen, 10 bis 25 g/L Manganione^ 
Phosphationen, 3 bis 35 g/L Nitrationan und 0,5 bis 5 g/L Nitroguanidin eingesetzt 
werden. 

DE 196 34 685 A1 bezieht s.ch auf ein Verfahren zur Phosphatierung metallischer 
Oberflachen bei dem eine Phosphat. Zink, Nitrat und Nitroguanidin enthaltende 
a5 Losung verwendet wird. Die Losungen sind jedbch frel von Zusatzen an 
Erdalkaliionen. 

DE 38 00 835 A1 lehrt ein Verfahren zur Phosphatierung von Metatloberfiachen, bei 
dam man die metallischen Oberflachen ohne vorherige Aktivierung mit einer sehr 
hohe Gehalte an Phosphat, Zink, Katzium.und mindestens einem Beschleun.ger 

20 ausgewahit aus Nitrat und organischen Nitroverbindungen enthaltende L6sung 
kontaktiert. Der Gehalt an Kalzium und Zink soil 10 bis 40 g/L betragen. 
DE 36 36 390 A1 beschfeibt ein Verfahren zur Erzeugung van Phosphatiiberzugen 
auf Eisen-haltigen Metalloberflachen. bei dem man die matallischen Oberflachen 
ohne vorherige Aktivierung mit einer recht hohe Gehalte an Phosphat, Zink, Mangan. 

25 Nitrat Fluoroborat sowie Weinsaure oder/und Zitronensaure und gegebenenfalls 
Harnstoff kontaktiert. Der Gehalt an Zink sol, 5 bis 25 g/L, der an Nitrat 5 bis 50 g/L 
betragen. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen darin, dass es mit sehr hohem 
Nitratgehalt und ohne Selbstbegrenzung des ge!6sten Ftf* verwendet wird. 
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US 4,517,029 schQtzt eln Verfahren zur Behandlung Eisen-haltiger metallischer 
Oberflachen mit einer Phosphatierungslosung, die 5 bis 30 g/L Phosphat. 1 bis 15 
g/L Zinkionen, 1 bis 3.5 g/L Kalziumionen und 30 bis 50 g/L Nitrationen enthait. 

Es bestand daher die Aufgabe. ein Verfahren zum Phosphatieren von Oberflachen 
5 metallischer Gegenstande vorzuschlagen, das sich signet, Phosphatschichten fur die 
Kaltumformung auszubilden. bei dem der Gehalt an Schlamm, der beim 
Phosphatieren gebildet wird, merklich verringert warden kann, moglichst ohne die 
Wlrtschaftlichkeit und technischa Anwendbarkeit einzubuRen. Mil der Verringerung 
der Schlammbildung wird auch der Chemikalienverbrauch beim Phosphatieren 
io gesenkt. 

Daruber hinaus bestand die Aufgabe, ein Verfahren zum Phosphatieren von 
Oberflachen metallischer Gegenstande vorzuschlagen, das moglichst 
umweltfreundlich 1st, so dass die Gehalte an Schwermetallen, Nitrat, Nitrit und 
anderen Stickstoff-haltigen Verbindungen gering gehalten warden konnen. 

is Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Beschichtan von Oberflachen 
metallischer Gegenstande. insbesondere als Vorbehandlung zum Kaltumformen oder 
als Vorbehandlung for einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Einstellen von 
Reibungskoeffizienten bei Verbindungselemerrten zur Verwendung dieser 
Verbindungselamente wie z.B. Schrauben zum Verschrauben, das dadurch 

2 o gekennzeichnet 1st, dass die ggf. bereits vorbeschichteten metalllschen 
Gegenstande mit einer wasserigen, sauren, Phosphat enthaitenden 
Zusammensetzung beschlchtet werden, die 

8 bis 50 g/L Phosphat berechnet als PO4, 
0,5 bis 30 g/L Zinkionen, 
25 0 bis 5 g/L Manganionen, 

0 bis 8 g/L Kalziumionen, 
0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 
wobel zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 

vorhanden sind, 
30 0,1 bis S g/L Nitroguanidin, 



FRE/14/OXT/2005 13:34 



FAX Nr. : 069-7165-2331 



P. 016 



WOMOMWM* -4- FCT/EF2004/004790 

0,1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgasamt O bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF e ) von Me = B, 
Si, Ti, Hf oder/und Zr und 

O bis 5 g/L Fluoridionen, 
5 wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 

von 0,1 bis 18g/Lliegt, 

enthalt 

Der Gehalt an Phosphat betragt vorzugsweise 9,5 bis 42 g/L, besonders bevorzugt 
1 1 bis 34 g/L, ganz besonders bevorzugt 12 bis 28 g/L, insbesonders 13 bis 22 g/L, 
io vor allem mindestens 14 g/L oder mindestens 15 g/L bzw. bis zu 20 g/Loder bis zu 
18 g/L. 

Der Gehalt an Zinkionen betragt vorzugsweise 0,8 bis 24 g/L, besonders bevorzugt 1 
bis 18 g/L, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 12 g/L, insbesondere 2 bis 8 g/L. Der 
Zink-Gehalt der Zusammensetzung fur die Kaltumformung liagt vorzugsweise im 
15 Bereich von 2.5 bis 28 g/L, insbesondere bei 5 bis 25 g/L. Der Zink-Gehalt kann in 
manchen Fallen auch auf Werte im Bereich von 1 ,5 ± 1 g/L abgesenkt warden. 

Der Gehalt an Manganionen betragt vorzugsweise 0,05 bis 4.5 g/L, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 4 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 3 g/L, insbesondere 0.3 
bis 2 g/L. Vorzugsweise weist die erfindungsgemafie Zusammensetzung Zink- und 
20 Manganionen in einem Verhaltnis von Zn : Mn im Bereich von 40 : 1 bis 1 : 2 auf, 
besonders bevorzugt im Verhaltnis von 30 : 1 bis 1 : 1, ganz besonders bevorzugt im 
Verhaltnis von 20 : 1 bis 1.5 : 1, insbesondere im Verhaltnis von 10 : 1 bis 2 : 1. 

Vorzugsweise wird der Zusammensetzung kein Nickel oder nur eine geringe Menge 
an Nickel zugesetzt, wahrend ein Teil des oder der ganze Nickelgehalt u.U. durch 
25 den Beizeffekt auf einer Nickel-haltigen Metalloberflache entstehen kann. Denn 
Nickel gehort zu den giftigen und umweltunfreundlichen Schwermetallen. 
Andererseits ist es oft vorteilhaft, wenigstens einen geringen Gehalt vorzufinden oder 
zuzusetzen. Die Zusammensetzung enthait dann vorzugsweise Nickelionen im 
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Bereich von 0,01 bis 2 g/L, besondsrs bevorzugfO.05 bis 1,5 g/L, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 1 g/L, insbesondere nur bis zu 0,8 g/L oder bis zu 0,5 g/L. 

Vorzugsweise weist die erfindungsgemalie Zusammensetzung Phosphat und Zink in 
einem Verhaitnis von P0 4 : Zn im Bereich von 40 : 1 bis 1 : 1 auf, besonders 
5 bevorzugt im Verhaitnis von 30 : 1 bis 1,5 : 1, ganz besonders bevorzugt im 
Verhaitnis von 20 : 1 bis 2 : 1, insbesondere im Verhaitnis von 10 : 1 bis 3 : 1. 

Der Gehalt an gelosten Fe 2 *-lonen wird vorzugsweise auf Gehalte von weniger als 5 
g/L besonders bevorzugt auf Gehalte von weniger els 4 g/L, ganz besonders 
• bevorzugt auf Gehalte. von weniger als 3 g/L, insbesondere auf Gehalte von weniger 

io als 2 g/L, 1,5 g/L oder 1 g/L begrenzt. Oberhalb von 4 g/L treten unter Umstanden 
Problems auf durch die Ausbildung von groben Phosphatkristallen, die zu rauhen 
anstelle von glatten phosphatierten OberflSchen fUhren. In vielen Fallen wird es 
daher bevorzugt sein. den Gehalt an gelosten Fe*Monen auf weniger als 2,5 g/L 
Oder noch weniger zu begrenzen, insbesondere, urn eine feinkOrnige 

is Schichtausbildung mit glatter Oberflache zu ermdglichen. 

Der Gehalt an Kalziumionen betragt vorzugsweise 0,05 bis 6 g/L, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 4 g/L, Insbesondere bis 
zu 3 g/L, bis zu 2 g/L oder bis zu 1 g/L. Ein Gehalt an Kalziumionen kann helfen, die 
Mange des im Bad durch Fallung ausgebildeten Schlamms zu verringem, kann die 
20 Ausbildung von Ca- und Zn-haltigem Phosphat unterstutzen oder/und kann die 
Ausbildung von ZnFe-haltigem Phosphat verringem oder unterdrQcken. 

Der Gehalt an Magnesiumionen betragt vorzugsweise O.05 bis 4 g/L, besonders 
bevorzugt 0.1 bis 3 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 2 g/L, insbesondere bis 
zu 1 g/L. Ein Gehalt an Magnesiumionen kann helfen. die Phosphatkristatle 
25 feinkorniger auszubilden. 

Vorzugsweise weist die erfindungsgema&e Zusammensetzung Magnesium- und 
Kalziumionen mit einem Gehalt von jeweils mindestens 0,1 g/L oder von jeweils 
mindestens 0,2 g/L oder/und in einem Verhaitnis von Mg : Ca im Bereich von 40 : 1 
bis 1 : 2 auf, insbesondere von 30 : 1 bis 1 : 1,5, vor allem von 3 : 1 bis 1 : 1. Der 
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Gesamtgehalt an Magnesium- und Kalziumionen betragt vorzugsweise 0,15 bis 10 
g/L besonders bevorzugt 0,2 bis 8 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 6 g/L, 
insbesondere bis zu 5 g/L. bis zu 4 g/L, bis zu 3 g/L oder bis zu 2 g/L. 

Bei einem erhohten Gehalt an Magnesiumfluorid in der LOsung kann das Bad jedoch 
5 in Einzeifailen in ainen thixotropen gelf6rmigen Zustand durch insbesondere 
komplexe Magnesiumverbindungen kommen. Der Zusatz an Borsaure odar/und 
andaran Borverbindungen kann dann helfan, dan Gehalt an freiem Fluorid im Bad 
abzusanken, um grOfcere storende Gehaite an derartigen komplexan 
' Magnesiumverbindungen vermeidenzu helfen. 

10 Der Schlamm kann vielfach durch den Gehalt an Erdalka.len wia z.B. Ca 
moglicherweise in Verbindung mit Nitroguanidin in aine gut handhabbare, wa.che, 
gut kompaktiarbara und gut abspulbare Schlamm-Masse gebracht warden. Dadurch 
verkrustet dar Schlamm nicht an dan Oberflachen dar Vorrichtungan w.e z.B. 
Badbehalter, Gehangen, Heizeinrichtungan, Kessal und Rohrlaitungan und kann 
is leicht entfernt bzw. entnommen werden. 

Die Anwesenheit von mindestens ainam Komplaxfluorid kann insbesondare wagan 
einas gleichmaGigeren Beizangriffes vortailhaft sein und kann gegebenenfalls auch 
hetfen dickers Phosphatschichten auszubilden. Der Gesamtgehalt an 
Komplexfluoriden betrSgt vorzugsweise 0,1 bis 6 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 
20 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 4 g/L, insbesondere bis zu 3 g/L, bis zu 2 g/L 
oder bis zu 1 g/L. 

Der Gehalt an Fluoroborat betragt vorzugsweise 0,1 bis 5 g/L, besonders bevorzugt 
0 2 bis 4 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 3 g/L, insbesondere bis zu 2 g/L 
oder bis zu 1 g/L. Alternate oder zusatzlich kann insbesondere ein Titan- oder/und 
25 Zirkonhexafluorid verwendet werden. 

Mindestens ein Komplexfluorid kann insbesondere dann vortailhaft zugesetzt 
werden, wenn die metallische Oberflache starker durch Oxidbelage verschmutzt .st 
und mogtiohst gleichma&ig angebeizt werden soil. Ein Zusatz von Komplaxfluorid 
kann dabei zu etwas hoheren Schichtdicken fCihren. 
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Die Zusammensetzung kann vorzugsweise Fluoroborat enthalten, insbesondere im 
Bereich von 0,1 bis 5 g/L. besonders bevorzugt im Bereich von 0.2 bis 3 g/L. Ein 
Zusatz an Fluoroborat hat den Vorteil, dass es eine besonders starke Beizwirkung 
hat Vortellhafterweise iiegt das Komplexfluorid zu mindestens 30 Gew.-%. zu 
5 mindestens 60 GeW.-%, zu mindestens 80 Gew.-% oder vollstandig als Fluoroborat 

vor. 

in mahchen Fallen kann es vorteilhaft sein, alternativ oder zusatzlich zum Gehalt an 
mindestens einem Komplexfluorid Fluoridionen z.B. in Form von Flufisaure 
zuzusetzen vorzugsweise 0.05 bis 2,5 g/L an Fluoridionen. insbesondere 0.1 bis 1,6 
10 g/L vor allem 0,2 bis 1.5 g/L. Der Gehalt an Fluoridionen kanh vorzugsweise im 
Bereich von 0,05 bis 2.5 g/L liegen. insbesondere im Bereich von 0.1 bis 1 .8 g/L. vor 
allem Im Bereich von 0,3 bis 1,5 g/L. Dies kann insbesondere fur die Ausbildung von 
dickeren Schichten bzw. bei Problemen bei der Sauberung der metallischen 
Oberfiachen gunstig sein. Hieraus und in begrenztem Umfang aus dem 
15 Komplexfluorid leitet sich ein Gehalt an freiem Fluorid ab. der gegebenenfalls m.t 
Magnesiumionen chemlsch reagieren kann. Es ist jedoch zu prufen, ob in Gegenwart 
von Magnesiumionen und Fluoridionen storende Wirkungen auftreten. 

Die Zusammensetzung enthalt Komplexnuorid oder/und Fluoridionen zu 
Kalziumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF 4l MeF e oder/und F").: Ca 
20 im Bereich von 0.1 : 1 bis 10:1, besonders bevorzugt Im Bereich von 0.3 : 1 b.s 8 : 
1 . ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0.5 : .1 bis 6 : 1 . 

Die Zusammensetzung enthalt Komplexfluorid oder/und Fluoridionen ' zu 
Magnesiumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF* MeF 8 oder/und F) : 
Mg im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1.' besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 : 1 bis 
25 6:1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0.3 : 1 bis 4 : 1 . 

Nitroguanidin und entsprechende N-haltige Guanidin-Verbindungen dienen 
insbesondere als Beschleuniger. urn den Wasserstoff zu depolarisieren, wodurch 
Nitroguanidin zu Aminoguanidin umgesetzt werden kann. Aminoguanidih ist 
biologisch gut abbaubar und nicht toxisch. Das Nitroguanidin scheint aber zusatzlich 
30 die Oberflache auch gut zu passivieren. Der Gehalt an Nitroguanidin betragt 



FRE/14/OKT/2005 13:37 



FAX Nr. : 069-7165-2331 



P. 020 



PCTVEP2004/004790 

WO 2004/099468 .8- 

vorzugsweise 0,15 bis 4,5 g/L, besonders bevorzugt 0.2 bis 4 g/L. ganz besonders 
bevorzugt 0,25 bis 3 g/L, insbesondere 0,3 bis 2.5 g/L, vor allem bis zu 2 g/L oder bis 
zu 1,5 g/L. 

N-haltige Guanidin-Verbindungen wirken, obwohl sie oft als Beschleuniger 
s bezeichnet werden. offenbar nicht als Beschleuniger. da sie anscheinend nicht Fe 2 * 
zu Fe 3+ aufoxidieren, sondern eher als Passivierungsmittel wirken. Damit 
unterscheiden sie sich erheblich von den typischen Beschleungern, wie sie zum 
Phosphatieren eingesetzt warden. 

Die Zusammensetzung enthalt vorzugsweise nicht mehr als 1 g/L Nitrat berechnet 
10 als N0 3 , besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 g/L Nitrat, insbesondere 0.3 bis 0,6 g/L 
Nitrat. oder ist weitgehend oder ganzlich frei von Nitrat. Sie enthalt vorzugsweise 
nicht mehr als 0,5 g/L Nitrit berechnet als NO* oder ist weitgehend oder ganzlich frei 
von Nitrit. Aus dem Nitrat-Gehalt kann sich gegebenenfails ein geringer oder sehr 
geringer Nitrit-Gehalt ausbllden, hauflg weniger als 0,2 g/L. Je geringer der Gehatt 
is an Nitrat und Nitrit in der Phosphatierungsl6sung ist, desto weniger werden die 
Abwasser, die bei der Phosphatierung entstehen, belastet. 

Vorzugsweise werden der wasserigen Zusammensetzung keine weiteren N-haltigen 
Beschleuniger neben Guanidin-Verbindungen und gegebenenfails neben Nitrat 
oder/und Nitrit zugesetzt. Altemativ enthalt sie nur vergleichsweise geringe Gehalte 

20 an weiteren N-haltigen Beschleunlgem neben den eben genannten. Dabei ist es 
vorteilhaft, wenn die Gehalte an Nitrat-, Nitrit- und NBS-lonen (Nltrobenzolsulfonat, 
insbesondere mit Natrium) jeweils weniger als 0,8 g/L oder weniger als 0,4 g/L oder 
sogar weniger als 0.2 g/L betragen oder/und der Gesamtgehalt aller N-haltigen 
Beschleuniger mit Ausnahme von Nitroguanidin und verwandten Guanidin- 

25 Verbindungen wie z.B. Aminoguanidin uhter 2 g/L liegt. 

Vorzugsweise wird kein Chlorid oder nur eine geringe Menge an Chlorid zugesetzt, 
wfihrend der vorwiegende Chloridanteil in vielen Fallen aus Chlorat entsteht. Die 
Zusammensetzung enthalt vorzugsweise Chloridionen im Bereich von 0,05 bis 5 g/L, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 4,5 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 4 g/L, 
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ubsraus bevorzugt 0,25 bis 3 g/L, insbesondere 0.3 bis 2,5 g/L, vor allem bis zu 2 g/L 
oder bis zu 1,5 g/L. Ein Gehalt an Chlorid gewahrt einen zusatzlichen Beizeffekt. 

Chlorat dient vor allem oder ausschlietJIich als Oxidationsmittel zur Begrenzung des 
Gehalts des in der wasserigen Zusammensetzung gelosten Fe 2+ durch 

5 Beschleunigung der Fallung zu Fe 3 *. Der Chlorat-Gehalt kann helfen. auf der 
Eisenseite zu arbeiten, so dass ein erhohter, begrenzbarer Gehalt an Fe a+ im Bad 
gelost bleibt statt als Fe 3 * gefallt zu werden. Es dient hier nur untergeordnet oder gar 
nicht als Beschleuniger. Der Gehalt an Chlorat betragt vorzugswe.se 0,15 bis 7 g/L, 
besonders bevorzugt 0.2 bis 5 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 4 g/L, 

10 insbesondere bis zu 3 g/L, bis zu 2,2 g/L oder bis zu 1,5 g/L. Vor allem bevorzugt ist 
es, den Chloratgehalt im Bereich von 0,8 bis 2,5 g/L oder sogar im Bereich von 1 bis 
2 g/L zu halten. Davon ausgehend kann es vorteilhaft sein, den Chloratgehalt etwa 
dann und etwa in dem Umfang zu erhahen, wie es zur Oxidation des Fe 2 * im 
Phosphatierbad erforderlich ist, urn sine schnelle Fallung zu erzielen und den Gehalt 

IS an Fe 2+ im Phosphatierbad zu begrenzen, Z.B. bei einer Erhohung des Durchsatzes. 

Vorzugsweise wind kein Sulfat zugegeben. Sulfat oder/und Chlorid kann jedoch 
insbesondere aufgrund Verschleppung aus dem Belzbad eingebracht werden, wobel 
u.U. bis zu ca. 3 g/L eingeschleppt werden konnen. Hierbei kann ein gewisser Sulfat- 
oder/und Chloridgehalt aus dem elngesetzteh Wasser, aus anderen 
2 o Verunreinigungen und aus Einschleppungen stammen. Der im Bad vorhandene 
Cnloratgehalt bi , det e i nen Gehalt an Chlorid in der Badzusammensetzung aus. Falls 
die metaliischen Gegenstande, die phosphatiert werden sollen, nicht so stark 
verschmutzt und verrostet sind, konnen die Gehalte an Chlorid oder/und Sulfat fur 
die erforderiiche Beizwirkung im Phosphatierbad ausreichen, so dass auf ein 
25 Beizbad vor dem Phosphatierenvverzichtet werden kann. In diesem Fall kann es 

manchmal empfehlenswert sein, einen geringen Gehalt an Chlorid oder/und Sutfat, 

insbesondere von jeweils bis zu 1 g/L, dem Bad zuzusetzen. 

Die Zusammensetzung kann Sulfationen vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 2 g/L 
enthalten, besonders bevorzugt 0,1 bis 1,8 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 
30 1 ,6 g/L, uberaus bevorzugt 0,2 bis 1 ,2 g/L. insbesondere 0,25 bis 1 g/l_ vor allem bis 
zu 0,8 g/L oder bis zu 0,6 g/L 
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Der Gehalt an Peroxid betragt vorzugsweise 0,005 bis 3,5 g/L, besonders bevorzugt 
0,01 bis 2 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,02 bis 1 g/L, insbesondere 0,03 bis 0,5 
g/L, vor ailem bis zu 0,2 g/L oder bis zu 0.1 g/L. Peroxid kann zur Begrenzung des 
Fe^-Gehalts in der Phosphatierungslfisung und als Beschieuniger dienen. 

Daruber hinaus kann insbesondere ein Gehalt an Alkali- oder/und Ammonium-lonen 
enthalten sein, insbesondere durch einen Zusatz an Kalium- oder/und 
Natriumverbindungen wie z.B. Natriumchlorat 

Weiterhin kann der erfindungsgemalien BadlOsung gegebenenfalis ein Gehait an 
mindestens einem Beizinhibitor zugesetet werden, vorzugsweise an alien 
Beizinhibitoren 0,005 bis 0,8 g/L, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,6 g/L, ganz 
besonders bevorzugt 0.015 bis 0,4 g/L. Der Gehalt des einzelnen Beizinhibitors liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0.005 bis 0.6 g/L. besonders bevorzugt 0,01 bis 0.5 
g/L, ganz besonders bevorzugt 0,015 bis 0,4 g/L. Im Vergleich hierzu kann das 
Konzentrat jeweils die gleichen Untergrenzen wie hler bei der.BadlOsuhg angefOhrt, 
aber die doppelten Obergrenzen wie bei der Badlbsung aufweisen. Als 
Beizinhibitoren kann insbesondere jeweils mindestens ein Amid, Amin, Imid oder/und 
Imin zugesetzt werden, belspielswelse Dimethylamlnopropylamin. Ein solcher Zusatz 
ist insbesondere fOr die Verringerung des Verbrauchs der mindestens einen 
Guanidin-Verbindung vorteilhaft. 

20 Die erfindungsgemaae PhosphatierungslOsung kann insbesondere eine der 
folgenden Zusammensetzungen aufweisen: 

A) a bis 30 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 

0,5 bis 4,5 g/L Zinkionen, 
0 bis 4 g/L Manganionen, 
25 O bis 8 g/L Kalziumionen, 

0 bis 5 g/L Wlagnesiumionen, 

wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Wlagnesiumionen 

vorhanden sind, 

0,1 bis 5 g/L Nltroguanidin, 

0.1 bis 8 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 



15 



30 



FRE/14/0KT/2005 13:40 



FAX Nr. : 069-7 1 65-2331 



P. 023 



10 



WO 2004/099468 FCT/WW004/OO479O 

insgesamt 0 bis 6 g/L Komplexnuorid (MeF* und MeF 6 ) von Me = B, Si, 
Ti, Hf oder/und Zr, wobei sin Gehalt an Fluoroborat enthalten ist, und 
0 bis 4 g/L Fluoridionen 

5 oder B) 8 bis 30 g/L Phosphat berechnet als PCU, 
0,5 bis . 8 g/L Zinkionen, 
0 bis 5 g/L Manganionen, 
0,1 bis 8 g/L Kalziumionen, 
0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 
0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0,1 bis ' 8 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 6 g/L Komplexfluorid (MeF 4 und MeF a ) von Me = B, Si, 
Ti, Hf oder/und Zr, wobei ein Gehalt an Fluoroborat enthalten ist, und 
0 bis 4 g/L Fluoridionen. 

15 

Hahere Gehalte an Schwermetallen sollten moglichst aus GrQnden des 
Umweltschutzes vermieden werden. Daruber hinaus storen hdhere Gehalte an Al, Cr 
und Pb in der Regel die Phosphatierung. Vorteilhafterweise ist die 
erfindungsgemafie Phosphatierungslosung im wesentlichen frei oder frei von 
20 Gehalten an Al, Cd, Co. Cr, Cu, Mo, V oder/und W. Aus GrQnden des 
Umweltschutzes sollten die Gehalte an Stickstoff-haltlgen Beschleunigern au&er 
Nitroguanidin moglichst gering gehalten werden. also insbesondere die Gehalte an 
Nitrat und Nitrit. Vorzugsweise wird im wesentlichen keine oder keine andere 
Stickstoff-Verblndung aufJer mindestens einer Guanidin-Verbindung zugesetzt. 

25 Vorzugsweise sind alle Im Bad vorhandenen Verbindungen in Wasser gut ISslich 
oder weitgehend oder ganzlich in Wasser gelost. Es ist besonders bevorzugt, dass 
alle Badbestandteile auGerden Fallungsprodukten gut in Wasser loslich sind und gut 
in Wasser geldst vorliegen. 

Der pH-Wert der Zusammensetzung kann vorteilhaft im Bereich von 0,1 bis 4 
30 gehalten werden. besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 3,5. ganz besonders 
bevorzugt Im Bereich von 1 bis 3. Zur Anpassung des pH-Werts kann grundsatzlich 
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jede geeignete Substanz zugesetzt werden; insbesondere eignen sich einerseits z.B. 
Zinkcarbonat und andererseits z.B. Phosphorsaure. Dar Wert der Gesamtsaure liegt 
vorzugsweise im .Bereich von 32 bis 45 Punkten, insbesondere bei 36 bis 40 
Punkten, dar der freien Saure vorzugsweise im Bereich von 5 bis 8 Punkten. 
5 insbesondere bei 6 bis 7 Punkten. Das Verhaltnis der Gesamtsaure zum Wert der 
freien Saure, der sogenannte S-Wert, liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 0,4, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,14 bis 0,36, ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,1 8 bis 0,32. 

Die Punktzahl der Gesamtsaure wird hierbei ermittelt, indem 10 nil der 
io Phosphatierungslosung nach Verdunnen mit Wasser auf etwa 50 ml unter 
Verwendung von Phenolphthalein ais Indikator bis zum Farbumschlag van farbios 
nach rot titriert wird. Die Anzahl der hierfur verbrauchten ml an 0,1 n Natronlauge 
ergeben die Punktzahl der Gesamtsaure. Andere fur die Titration geeignete 
Indikatoren sind Thymolphthalein und ortho-Kresolphthalein. 

is In entsprechender Weise wird die Punktzahl der Freien Saure bestimmt, wobei als 
Indikator Dimethylgelb verwend.et wird und bis zum Umschlag von rosa nach gelb 
titriert wird. 

Der S-Wert ist als Verhaltnis von freiem P 2 0 8 zum Gesamtgehalt an P 2 O e definiert 
und kann als Verhaltnis der Punktzahl der Freien Saure zur Punktzahl der 

20 Gesamtsaure Fischer ermittelt werden. Die Gesamtsaure Fischer wird bestimmt, 
indem die titrierte Probe der Titration der Freien Saure verwendet wird und ihr 25 ml 
an 30%-iger Kaliumoxalatlfisung und ca. 15 Tropfen an Phenolphthalein zugesetzt 
werden. das Titriergerat auf Null gestellt wird, wodurch die Punktzahl der Freien 
Saure subtrahiert wird, und zum Umschlag von gelb nach rot titriert wird. Die Anzahl 

25 der hierfur verbrauchten ml an 0,1 n Natronlauge ergeben die punktzahl der 
Gesamtsaure Fischer. 

Die Temperatur der Phosphatierungs|6sung wird vorzugsweise im Bereich von 50 bis 
80 °C gehalten, insbesondere bei 55 bis 75 °C. Das Phosphatierbad kann jedoch 
auch bei anderen Temperaturen wie z.B. bei Temperaturen im Bereich hinab bis 
ao etwa 15 S C eingesetzt werden. Bei kurzen Durchlaufzeiten wie z.B. 10 bis 30 
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Sekunden empfiehlt sich ehar eine hohe Konzentration und eine hohe Temperatur 
der PhosphatierungslSsung. • 

Die Phosphatierzeit kann in weiten Bereichen variiert werden. Insbesondere liegt die 
Zeit des Kontaktierens der metallischen Oberflache mit der Phosphatierungsiesung 
5 im Bereich von 1 Sekunde bis 30 Minuten, vorzugsweise bei mindestens 10 
Sekunden, bei den meisten Anwendungen jedoch bei mindestens 1 oder bei 
mindestens 2 Minuten. Insbesondere Draht kann in schnellem Durchlauf phosphatiert 
warden, z.B. bei weniger als 1 Minute. 

Die mit dem erfindungsgemalJen Verfahren ausgebildete Phosphatschicht enthalt als 
io Phosphate vorzugsweise Zn-, ZnMn-, ZnFe- ZnCa- oder/und CaZn-Phosphate, bei 
einem Gehalt an Kalzium insbesondere Hopeit oder/und Scholzit. 

Vorzugsweise wird eine Phosphatschicht ausgebildet wird, die eine Schichtdicke im 
Bereich von 0,02 bis 15 um oder/und ein Schichtgewicht im Bereich von 0,5 bis 25 
g/m 2 aufweist, besonders bevorzugt mit einer Schichtdicke im Bereich von 0,05 bis 
15 13,5 um, ganz besonders bevorzugt mit einer Schichtdicke von wenigstens 0,08 um, 
insbesondere von wenigstens 0,12 um bzw. von bis zu 11 um. Mit der 
erfindungsgemalien Zusammensetzung ist es mogllch, Phosphatschichten von 
auGergewohnlich unterschiedlicher Schichtdicke auszubilden. Einerseits kann es z.B. 
far die Kaltumformung vorteilhaft sein, Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht 
20 im Bereich von 1,5 bis 18 g/m 2 auszubilden - dabei fur Rohre insbesondere im 
Bereich von 1,5 bis 6 g/m 2 , fOr Draht insbesondere im Bereich von 1,5 bis 10 g/m 2 
bzw. bei Kaltmassivumformung z.B. von Bolzen und Soheiben insbesondere im 

Bereich von 3 bis 18 g/m 2 . Andererseits kdnhen z.B. fur die Beschichtung von 
Verbindungselementen wje Nieten und Schrauben Phosphatschichten mit einem 
as Schichtgewicht im Bereich von 1,5 bis 12 g/m 2 vorteilhaft sein. Wenn die 

Phosphatschichten fur einen Metall-Gumml-Verbund als Vorbehandlung eingesetzt 

werden sollen, kann es vorteilhaft sein, Schichtdicken mit einem Schichtgewicht im 

Bereich von 0,5 bis 3 g/m 2 auszubilden. 

Die Phosphatschichten, die nach dem Stand der Technik fOr die Kaltumformung 
30 eingesetzt werden, weisen typischerweise Kantenlangen der Phosphatkristalle in der 
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Gro&enordnung urn 200 jjm auf. Bei dem erfindungsgemaften Verfahren werden 
dagegen entschieden kleinere Phosphatkristalle ausgebildet. Wenn die 
Phosphatschichten jedoch feinkristallin (mittiere Kantenlange der Phosphatkristalle 
etwa im Bereich von 2 bis 25 pm) und moglichst auch im visuellen Eindruck von 
5 nSherungsweise gleicher Kristallgrofce und von etwa gleichmaiUger Schichtdicke 
sein sollen, kann es empfehlenswert sein, Schichtdicken mit einem Schichtgewicht im 
Bereich von 1,5 bis 12 g/m 2 auszubilden. Insbesondere fur Dickschichten kann es 
vorteilhaft oder sogar notwendlg sein, vor dem Phosphatieren keine 
Aktivierungsschicht auszubilden, urn Schichtdicken von mehr als 7,5 g/m 2 , 
io insbesondere von mehr als 10 g/m 2 einzustellen. Die dicken Phosphatschichten 
werden jedoch in den meisten Fallen eher mittel- Oder grobkristallin sein, wobei oft 
mittiere Kantentangen im Bereich von 25 bis 300 pm ausgebiidet werden - ermittelt 
uber die Kantenlange der Phosphatkristall© von rasterelektronischen Aufnahmen 
schrag oder senkrecht auf die phosphatiert© Oberf lache. Die Schichtdicken bzw. ihre 
15 Schichtgewichte sind jedoch auch abhangig von dem gewahlten metallischen 
Substrat. Erstaunlichen/veise lie&en sich* selbst Phosphatschichten mit niedrigem 
Schichtgewicht sehr gut und mit sehr geringen Reibkraften beim Kaitflisfcpressen 
umformen, insbesondere, wenn die mittiere Kantenlange der Phosphatkristalle 
weniger als 10 pm betrug. Soweit bisher beobachtet, wird offensichtlich immer eine 
20 sogenannte schichtbildende Phosphatierung durchgefGhrt. 

Bel dem erfindungsgemaften Verfahren kann eine Phosphatschicht ausgebildet 
werden, die eine mittiere Kantenlange der Phosphatkristalle von weniger als 20 pm 
oder sogar von weniger als 10 pm aufweist und oft gleichzeitig eine Schichtdicke mit 
einem Schichtgewicht im Bereich 1,5 bis 18 g/m 2 , insbesondere im Bereich von 2 bis 
25 15 g/m 2 , zelgt. 

Die Aufgabe wird auch gelost mit einem Verfahren zum Beschichten von Oberfl£chen 
metallischer GegenstSnde mit einer Phosphatierungslosung, bei dem das Verhaltnis 
von Beizabtrag an der metallischen Oberflache gemessen in g/m 2 zum 
Schichtgewicht der Phosphatschicht gemessen in g/m 2 bei Werten unter 75 % liegt, 
30 insbesondere unter 72 %, vorzugsweise unter 68 %, besonders bevorzugt unter 65 
%, ganz besonders bevorzugt unter 62 % oder unter 58 %. 
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Die Phosphatschicht kann als Haftvermittier dienen z.B. fCir Seife t gleitfahige 
Polymere oder andere Gleitmittel bzw. entsprechende Gemische, die nachtrSglich 
auf die Phosphatschicht aufgebracht werden und sine Gieitmittelschicht ergeben, 
insbosondere bei Drahten, Rohren, Ronden, Scheiben, Stabsn bzw. sonstigen 

5 Formkorpem zum Kaltumformen. In etlichen Fallen kann die Reibung allein mit einer 
einzigen Gieitmittelschicht nicht ausreichend fur die Kaltumformung verringert 
werden, so dass dann noch mindestens eine weitere Gieitmittelschicht aufgebracht 
wird. Die Phosphatschicht kann z:B_ auf Schrauben zum Verschrauben aufgebracht 
werden, damit der Rsibungskoeffizient bairn Einschrauben verringert ist, 

10 insbssondere beim automatischen Einschrauben, damit der Schraubautomat 
entsprechend dem Drehmoment eingestellt werden kann, das meistens weder zu 
hoch, noch zu niedrig sein darf. Bei den Schrauben sind es vorwiegend 
hochbelastbare Schrauben. 

Die Phosphatschicht kann auf Oberflachen von metallischen Gegenstanden wie z.B. 

15 Boizen, Drahte, Rohren, Scheiben, Staben oder vorgeformte mstallische Korper, die 
ggf. auch eine komplexe Geometrie autwelsen konnen, aufgebracht werden. Die 
erflndungsgemafce Phosphatschicht ist fur die Vorbeschichtung fur einen Metall- 
Gummi-Verbund besonders geeignst, well sle auch sehr dunn - beispielswaise im 
Bereich von 0,1 bis 5|4m- aufgebracht werden kann und weil sje besonders haftfest 

20 ausgefuhrt werden kann. 

Als Werkstoffe, die an der Oberflache derartiger Gegenstande beschichtet werden, 
konnen grundsatzlich alle metallischen Materialien eingesetzt warden, insbesondere 
Eissn-reiche Legierungen wie z.B. Stahle, verzinkter Stahl und andere Zlnk-haltige 
Oberflachen. 

25 Vor dem Phosphatieren konnen die metallischen Oberflachen, insbesondere je nach 
Art und Grad der Verschmutzung, alkaltsch oder/und sauer gereinigt oder/und sauer 
gebeizt werdsn. Dazwischen oder/und danach kann sich mindestens ein Spulschritt 
mit Wasser anbieten. Alternativ oder zusatzlich konnen die metallischen Oberflachen 
vor dem Phosphatieren gegebenenfalls mindestens einmal vorbeschichtet werden, 

30 beispielsweise mit einer AktivierungslOsung oder/und mlt einer chemisch anders ais 



FKS/14/OKT/2005 13:45 



FAX Nr. : 069-7165-2331 



P. 028 



WO 2004/099468 _ 1 6 - FCT/KF2OO4/0047PO 



die nachfolgende Phosphatierung zusammengesetzten Vorbehandlungszusammen- 
setzung. 

Hierbei ist es vorteilhaft, wenn der Werkstoff der metallischen Oberflache von 
Formkorpern fur die Kaltumformung vor der Beschichtung mit der 
5 erfindungsgemaften Phosphatzusammensetzung gut beizbar ist und gebeizt wird, 
insbesondere mit verdunnten Mineralsauren oder spezifischen SSure-reichen 
Gemischen. AJternativ kennen die zu beschichtenden metallischen OberflSchen nur 
wenig, fast nicht oder gar nicht verschmutzt sein, so dass die Beizwirkung der 
Phosphatierungslosung allein fQr die restliche Reinigung der OberflSche ausreicht. 

10 Die Beizwirkung des Phosphatierbads sollte in vielen Fallen eher nicht sehr stark 
sein, um die Menge an Schlamm, der irn Phosphatierbad entsteht, zu begrenzen. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, wenn die metallischen Oberfl^chen vor dem 
Phosphatieren aktiviert werden, z. B. mit einer Titan-haltigen Aktivierung Oder einer 
Aktivierung auf Basis von Pyrophasphat. Bei clerh erfindungsgemafcen Verfahren ist 

15 es jedoch Qbiicherweise nicht erforderlich, eine Aktivierung auszufQhren. Durch die 
Aktivierung gelingt es in der Regel, ein noch feineres Phosphatkorn einzustellen. 
Vortellhafterweise wird ohne oder mit vorheriger Aktivierung eine durchschnittiiche 
Kantenlange der Phosphatkristalle von weniger als 30 pm erzeugt, insbesondere von 
weniger als 20 pm, besonders bevorzugt von weniger als 10 pm, von weniger als 5 

20 pm oder sogar von weniger als 2,5 pm. Phosphatkristalle mit einer durchschnittlichen 
Kantenlange kleiner 2 t 5 pm wurden mit einer Phosphatierungslosung mit 0,2 bis 0,8 
g/L Nitroguanidin-Gehalt nach vorheriger Aktivierung erreicht. 

Die erfindungsgernafce Beschichtung dient insbesondere zur Vorbereitung der 
Kaltumformung, indem vor dem Aufbringen einer Gleitmittel enthalten Schicht wie 

25 z.B. einer Zusammensetzung auf Basis von Metaiistearat(en) die erfjndungsgemalie 
Beschichtung aufgebracht wird. Die Beschichtung zum Phosphatieren kann 
grundsatzlich auch verwendet werden, um einen Korrosionsschutz oder/und eine 
Haftvermittlung . zu erzielen, also insbesondere als Behandlung oder als 
Vorbehandlung z. B. vor einer anschlie&enden Lackierung. Sie kann auch als 

30 Vorbehandlung fur elnen Metall-Gummi-Verbund dienen oder zum . Einstellen von 
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Reibungskoeffizienten bei Verbindungselementen zur Verwendung dieser 
Verbindungselemente wie z_B. Schrauben zum Verschrauben. 

Der erfindungsgsmaft beschichtete metallische Gegenstand kann verwendet warden 
bei der Kaltumformung, fOr einen Matall-Gummi-Verbund, als Verbindungselement 
5 mit eingestellten Reibungskoeffizienten oder als Element Im Bauwesen, im 
Fahrzeugbau, im Apparatebau oder im Maschinenbau. 

Die Aufgabe wird auch gelost mit einer wasserigen Phosphatierungslosung, die als 
Konzentrat, als Badlosung oder/und aJs Erg£nzungs[6sung dient und die 

8 bis 1 00 g/L Phosphat berechnet als P0 4l 
0,5 bis 60 g/L Zinkionen, 
0 bis 10 g/L Manganionen, 
0 bis 16 g/L Kalziumionen, 
0 bis 10 g/L Magnesiumionen, 
wobei zumindest 0,1 g/L an Kaiziunv oder/und Magnesiumionan 
vorhanden sind, 
0,05 bis 10 g/L Nitroguanidin, 
0 bis 2 g/L Nltrat, 

0,1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
Insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF< und MeF 6 ) von Me = B, Si, 
Ti, Hf oder/und Zr und 
0 bis 5 g/L Fluoridionen, 

wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18g/Lliegt, 

enthalt. 

25 Als Bad- oder/und als Erga.nzungsl6sung entha.it sie vorzugsweise auch 
Nitroguanidin, wobei es jedoch bevorzugt sein kann, dass Nitroguanidin separat zum 
Konzentrat, zur Bad- oder/und zur Erganzungslosung zugesetzt wird. Es kann 
vorteilhaft sein t alle Bestandteile des Bades unter Umstanden mit Ausnahme von 
Nitroguanidin oder/und Peroxid in der wasserigen Phosphatierungslosung, die als 

30 Konzentrat oder als Erganzungslfisung dient, zuzugeben. Falls Nitroguanidin 



15 
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oder/und Peroxid in der wasserigen Phosphatierungslosung enthalten sind, liegt ihr 
Gehalt vorzugsweise bei jeweils mindestens 0,1 g/L, besonders bevorzugt bei jeweils 
mindestens 0,2 g/L. Eine ErgSnzUrigslfisung kann atternativ insbesondere Chlorat, 
Peroxid oder/und Zink enthalten. Das Konzentrat wird vorzugsweise um einen Faktor 
5 2 bis 20 mit Wasser verdunnt, um die Badlosung herzustelien. 

Es war uberraschend, dass durch den Zusatz von Nitroguanidin eine aufcerst 
feinkomige Phosphatschicht eingestellt werden konnte. Es war darQber hinaus 
uberraschend, dass das Verhaltnis von Beizabtrag an der metallischen Oberfiache 
zum Schichtgewicht der Phosphatschicht auf Werte bis zu etwa 47 % verringert 

10 warden konnte, die sonst in der Grofcenordnung von etwa 80 % oder sogar von etwa 
110 % lagen und einen entsprechend htiheren Verbrauch an Phosphatldsung 
bedingen. Hierdurch konnte der Verbrauch um einen Faktor bis zu etwa 3 verringert 
werden- Es war weiterhin uberraschend, dass durch den Zusatz von Nitroguanidin in 
Gegenwart von Erdalkaliionen tellweise ein deutlich besser handhabbarer Schlamm 

15 gebiidBt wurde. Der Zusatz von Nitroguanidin hat dabei Qberraschenderweise die 
teilweise auftretenden negativen Wirkungen des Chlorids, gegebenenfalls den 
Beizangriff zu erhdhen und damit den Schlammanteil und den Verbrauch zu erhtihen, 
aufgehoben. Qberraschenderweise konnte die Menge des ausgebildeten Schlamms 
auf Werte von 1 0 bis 50 Gew.-% von anderen Phosphatierverfahren nach dem Stand 

20 der Technik, die fur die Kaltumformung eingesetzt werden, gesenkt warden. Es war 
aufterdem uberraschend, dass es gelang, durch den Zusatz von Nitroguanidin einen 
breiten Arbeitsbereich fur stabile Phosphatierungsbedingungen einzustellen. Es war 
ferner uberraschend, dass es durch die Vorschaltung einer Aktivierung teilweise 
moglich war, zieistrebig bestimmte Schichtgewichte der Phosphatschicht 

25 einzustellen. 

Es scheint hier das erste Mai gelungen zu sein, eine Phosphatierung gefunden zu 
haben, die nur mit geringen oder sogar gar keinen Zusatzen an Nitrat oder/und Nitrit 
technisch besonders vorteilhaft eingesetzt werden kann und gleichzeitig sehr kleine 
Phosphatkristalle ermoglicht 
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SchlieBlich scheint es das erste Mai gelungen zu sein, eine Phosphatierung 
vorzuschlagen, die erstmalig bei der Ausbildung von geschlossenen 
Phosphatschichten eine nur geringe Menge an gefalltem Schlamm ermdglichL 

Beispiele und Vercrleichsbeispiele: 

5 Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
beispielhaft naher erlautern, ohne ihn einzuschranken. • 

In einer ersten Versuchsserie wurden Stahibieche aus kaltgewalztem Stahl (CRS) T 
Schweifcrohr© aus Stahl und Butzen aus kohlenstoffhaltigem Stahl von 90 bis 120 HB 
2,5/187,5 Brinell-Harte stark-alkalisch gereinigt, mit kaltem Wasser gespult, mit 
10 einem Titan-haltigen Aktivierungsmittel aktiviert und danach im Phosphatierbad bei 
70 9 C beschichtet Das Nitrat- und Nitrit-freie Phosphatierbad wurde mit folgender 
Ausgangszusammensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 

20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
3,5 g/L Zinkionen, 

15 0,3 g/L Kalziumionen, . 

0,6 g/L Magnesiumionen, 

0,3 g/L Natriumionen, 
0 - 4,0 g/L Nitroguanidin, 

1 ,0 g/L Chlorationen, 
20 0,9 g/L Chloridionen und 

0,5 g/L Fluoroborat. 

Es wurde keine andere N-Verbindung aufier Nitroguanidin zugesetzt Das Bad war 
sofort einsatzbereit 

In einer ersten Versuchsserie wurde der EinfluB des Nitroguanidin-Gehalts des 
25 Phosphatierbades mit der oben genannten Ausgangszusammensetzung auf das 
Badverhalten und die Eigenschaften der Beschichtung ermittelt 

Tabelle 1: Eigenschaften des Bades und der Phosphatschicht in Abhangigkeit vom 
Nitroguanidin-Zusatz bei CRS-Stahlblechen bzw. Rohren und Butzen 
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Baispiel 


vb U 


D A 
D 1 




B 3 


B 4 


B 5 


Nitroguanidin-Zusatz, g/L 


0 


0 r 3 


0,5 


1 


2 


4 


Beizabtrag, g/m 2 


4,7 


3,5 


2,7 


2,4 


2,0 


2,0 


Verbrauch der Phospha- 


ca. 20 


n.b. 


n.b. 


A 


n.b. 


n.b. 


tieriasung 


%, » A 












Schiarnrnvolumen, mLVL 


250 


n.b. 


n.b. 


70 


n.b. 


n.b. 


Schlarnrnquaiitat 


hart 


mittelhart 


weich 


weich 


weich 


weich 


Schlchtgewicht, g/m 2 


9 t 0 


6,8 


4,7 


3,8 


2,8 


2,7 


Beizabtrag : Schlcht- 


52,2 


51,5 


57,5 


63,2 


71,4 


74,1 


gewicht in % 














mittlere Kristallgr&Be, um 


ca. 60 


ca. 20 


ca. 2 


ca. 3,5 


ca. 3,5 


ca. 5 


Umformverhalten nach 


schiecht 


gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 



Beschichtung mit Na- 
Seife [ , 

Das Schiarnrnvolumen wurde bei einem Durchsatz von 30 Normaieinheiten NE (1 NE 
= 0,04 m*/L) beschichteter metallischer Oberflache bestimmt Der Schlamm setzte 
sich am Heizkorper insbesondere bei keinem Oder sehr geringem Nitroguanidirv 

5 Gehalt besonders test ab, war aber dennoch - unabhangig vom Nitroguanidin-Gehalt 
Immer - gut abspQIbar. Das Schlchtgewicht wurde uber das Able-sen der Schicht und 
Differenzwagung vorher und hinterher ermlttelt. Die mittlere Kristallgrofce wurde an 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen senkrecht zur Phosphatschicht 
abgeschatzt. Das Umformverhalten wurde an Rohren und Butzen gepruft. Hierzu 

10 wurden die umzuformenden phosphatierten KSrper zusatzlich mit einer 
handelsublichen Seife, wie ste zum Kaltumformen eingesetzt wird, in konventioneller 
Weise beschichtet. Ohne einen Zusatz an Nitroguanidin wurden die 
Phosphatkristalle der Phosphatschicht so groli, dass sich das Umformverhalten tm 
Vergieich zu den erfindungsgemafien Beispielen signifikant verschlechterte. Der 

15 Gehalt an geiostem Fe* + im Phosphatlerbad, der zu Beginn des Arbeitens 
naherungswetee bei Null lag, stieg hierbei bei langerem Arbeiten auf Werte von etwa 
1 g/L. 

Ein derart gutes Phosphatierverhalten und derart gute Schichteigenschaften sind der 
Anmelderin bei . Phosphatierverfahren nach dem Stand der Technik fur die 
20 Kaltumformung nicht bekannt: Denn feinkristalline Phosphatschichten von weit 
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weniger als 50 |jm durchschnittlicher Phosphatkristall-Kantenlange bei weniger als 
75 % Beizabtrag vom Schichtgewicht gehoren nach Kenntnis der Anmelderin nicht 
zum Stand der Technik, wo z.B. 100 bis 120 % Beizabtrag vom Schichtgewicht nach 
dem Stand der Technik bei Chlorat-Phosphatierverfahren ublich sind bzw. bei Nitrit- 
5 haltfgen PhosphatierverFahren 75 bis 100 % Beizabtrag; das Schichtgewicht nach 
dem Stand der Technik liegt hierbei Qblicherweise im Bereich von 4 bis 12 g/m*. 

In einer zweiten Versuchsserie wurde die Mindestphosphatierzeit fur e(ne 
geschiossene Phosphatschicht ermittelt. Hierzu wurd© ein Bad der Ausgangszusam- 
mensetzung mit 0,5 g/L bzw. 1 g/L Nitroguanidin bei 70 °C nach einer Titan-haltigen 
10 Aktivierung eingesetzt. 



Tabelle 2: Ermittlung der Schichtgewicht© je nach Phosphatlerzeit und Nitroguanidin- 
Gehalt des Phosphatierbades auf Stahibiechen aus CRS 



Phosphatierzeit, min 


3 


5 


. 7 


10 


Schichtgewicht bei 0,5 g/L Nitrog., g/m 2 


4,1 


5,8 


7,5 


7,8 


Schichtgewicht bei 1,0 g/L Nitrog., g/m 2 


4,4 


4,7 


5,0 


5,0 


geschiossene Schicht bei 0,5 g/L Nitrog. 


nein 


ja 


Ja 


ja 



Die Ausbildung der Schicht wurde an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen 
15 Qberpruft. Die Phosphatschicht des Bades mit 0,5 bzw. 1 g/L Nitroguanidin war nach 
5 Minuten geschlossen, Bei einem Phosphatierbad ohne einen Zusatz an 
Nitroguanidin ergaben sich nach 7 Minuten Phosphatierzeit erst nahezu 
geschiossene Schichten. 

In einer dritten Versuchsserie wurde das Phosphatierverhalten eines Bades mit der 
20 oben genannten Ausgangszusammensetzung bei Waizdrahten aus Stahl mit einem 
Gehalt an 0,7 Gew.-% Kohlenstoff bestimmt Die DrShte wurden stark-alkalisch 
gereinigt, in Wasser gespult, zur Entfernung von Rost in 15-prozentiger Salzsaure 
bei Raumtemperatur je nach Verrostungsgrad 5 bis 10 Minuten bis zur Freiheit von 
Rostbelagen gebeizt, in Wasser erneut gespQlt und mit einem Titan-haltigem 
25 Aktiviemngsmittel vorbehandelt, bevor die Walzdrahte phosphatiert wurden. 
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Tabelle 3: Eigenschaften des Bades und der Phosphatschicht in Abhangigkeit vom 
Nitroguanidin-Zusatz bei Walzdrahten 



Beispie! 


VB 10 


B 11 


B 12 


B 13 


B 14 


B 15 


Nitroguanidin-Zusatz, g/L 


0 


0,3 


0,5 


1 


2 


4 


Beizabtrag, g/rn z 


4,2 


4,0 


3,9 


3,9 


2,7 


2,8 


Schichtgewlcht g/m 2 


6,4 


6,3 


6,9 


6,8 


4,8 


4,4 


Beizabtrag : Schicht- 


65,6 


63,5 


56,5 


57,4 


56,3 


63,6 


gewlcht in % 















Wegen des unterschiedlichen Rostgehaltes der Walzdrahte und wegen der 
5 unterschiedlichen Beizzsiten ergaben sich bei den MeBergebnissen starkere 
Schwankungen. Aufgrund des erhohten Beizabtrages bei denvPhosphatierbad ohne 
Nitroguanidin-Gehalt ist mit einem deutlich hoheren Schlammvolumen zu rechnen als 
in Gegenwart von Nitroguanidin, da das Schlammvolumen proportional zum 
Beizabtrag ist. Auch bei dieser Versuchsserie erglbt sich ein deutlich besseres 
io Verhalten der Nitroguanidin-haltigen Phosphatierbader im Vergleich zum 
Nitroguanidin-freien Bad. 

In einer vierten und funften Versuchsserie wurden Stahibleche aus kaitgewaiztem 
Stahi (CRS) stark-alkalisch gereinigt, mit kaltem Wasser gespult, mit einem Titan- 
haltigen Aktivierungsrnittel aktiviort und danach im Phosphatierbad bei 70 °C 
15 beschichtet. Das Phosphatierbad A) bzw. B) wurde mit folgender Ausgangszusam- 
mensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 

A) 24,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 

6,0 g/L Zinkionen, 

0,2 g/L Nickellonen, 
±0 0-5 g/L Kalziumionen, 

0,1 g/L Magnesiumionen, 

3,9 g/L Natriumionen, 

1,0 g/L Nitroguanidin, 

0,4 g/L Nitrationen, 
as 0 g/L Nitritionen, 
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6,0 g/L Chlorationen, 
0 4 _ g g/L Chloridionen und 
0,4 g/L Fluoroborat 

bzw. 

5 B) 20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
3,5 g/L Zinkionen, 
0,3 g/L Kalziumionen, 
0,6 g/L Magnesiumionen, 
0,3 g/L Natriumionen, 
xo 1 ,0 g/L Nitroguanidin, 

0 g/L Nitrationen, 
0 g/L Nitritionen, - 
1 — 1 1 g/L Chlorationen, 
0,5 - 1,5 g/L Chloridionen und 
is 0,5 g/L Fluoroborat 

Es wurde keine andere N-Verbindung aufcer Nitroguanidin bzw. be! A) auch Nitrat 
zugesetzt Auch die Bader A) und B) waren sofort einsatzberait, was bei 
PhosphatierbSdern nicht selbstverstandlich 1st. 

Tabella 4 : Eigenschaften des Bades A) bzw. B) und der Phosphatschicht in 
20 Abhangigkeit vom Kalzium- bzw. Chiorat-Zusatz 



Belspiel 


VB 16 


B 17 


B 18 


VB 19 


B20 


VB 21 


Bad 


A) 


A) 


A) 


A) 


B) 


B) 


KalziunvGehalt, g/L 


0 


0 


1 


5 


0,3 


0,3 


Chlorat-Gehalt, g/L 


6 


6 


6 


6 


1,5 


11 


Nitroguanidin-Gehait, g/L 


0 


1 


1 


1 


1 


1 


Beizabtrag, g/m* 


1,9 


1,7 


1,8 


3,4 


1,5 


3,2 


Schichtgewlcht, g/m 2 


4,0 


3,0 


2,9 


2,7 


3,2 


2,6 


Beizabtrag Schicht- 


47,5 


56,7 


62,0 


126 


46,9 


123 


gewlcht in % 
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Boim Phosphatierbad A) srgab sich im frischen Zustand des Kalzium-freien Bades, 
das anfangs nur 0,4 g/L Chlorid enthielt, zwar ein gerlnger Beizabtrag und ein 
vergleichsweise gerlnges Schichtgewicht, aber ohne Gehalt an Nitroguanidin zeigte 
sich ein voluminflser Schlamm und ein hoher Schlammanteil. Ober die Zeit erhohte 

5 sich der Chlorid-Gehalt aufgrund des hohen Chlorat-ZusatzGs etwas. Auch 
Beizabtrag und Schichtgewicht wurdsn verringert. Durch den Zusatz an Nitroguanidin 
wurde das Schlammvolumen reduztert, das Phosphatierbad klarer und die 
durchschnittliche Kantenlange der Phosphatkristalle etwas verringert. Durch den 
Zusatz von Nitroguanidin und Kalziumchiorid wurde der Chlorid-Gehalt deutlich 

10 erhoht, der Schlamm deutlich kompakter gefallt, somit das Schlammvolumen 
signifikant verringert und auch die durchschnittliche Kantenlange der 
Phosphatkristalle auf deutlich unter 5 pm reduziert. Gleichzeitig erhGhte sich aber 
das VerhSltnis von Beizabtrag zu Schichtgewicht zu sehr hohen Werten aufgrund 
des Zusatzes von Kalziumchiorid anstelle von Kalzlumhydroxid, da der Chlorid- 

15 Gehalt hierbei gegenuber der Ausgangsbadzusammensetzung zu sehr erhoht wurde. 

Auch beim Phosphatierbad B) ergab sich im frischen Zustand des Bades ein 
ungunstiges Verh&ltnis von Beizabtrag zu Schichtgewicht, well der Chlorat-Gehalt zu 
hoch gewShlt wurde. Das Phosphatierbad B) iiefc sich jedoch bei einem Chlorat- 
Gehalt im Bereich von 0,2 bis 6 g/L gut und mit einem gQnstigen VerhSltnls von 

20 Beizabtrag zu Schichtgewicht einsetzen. Hierbei genOgte ein Chlorat-Gehalt im 
Bereich von 0,5 bis 2 g/L, da hiermit der im Bad geloste Eisengehalt gut begrenzt 
werden konnte. Ein etwas hc-herer Chlorat-Gehalt storte nicht, war aber nicht 
erforderlich. Damit konnte dann auch der Chlorid-Gehalt des Bad entsprechend 
gerlng gehalten werden und ergab bei guter Aktivierung und bei einem 

25 Nitroguanidin-Gehalt im Bereich von 0,2 bis 1 ,8 g/L fast irnmer eine durchschnittliche 
Kantenlange der Phosphatkristalle von unter 5 pm. Bei einem Chloratgehalt von 1 1 
g/L war der Beizabtrag hoher als das Schichtgewicht, und die Phosphatschichten 
waren blau irisierend und sehr dDnn. 

Bei einer sechsten Versuchsssrie wurden Stahlbleche aus kaltgewalztem Stahl 
30 (CRS) stark-alkallsch gereinigt, mit kaltem Wasser gespQIt, mit einem Tltan-haltigen 
Aktivierungsmittel aktlviert und danach ]m Phosphatierbad bei 60 bis 70 °C durch 
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Tauchan Ober 5 bis 10 Minuten beschichtet. Das Phasphatierbad wurde mit 
folgender Ausgangszusammensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 

20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4l 
4,0 g/L Zinkionen, 
5 0 g/L Manganionen, 

0 g/L Nickelionen, 
0,3 g/L KalzJumionen, 
0,6 g/L Magnssiumionen, 
1 ,6 g/L Natriurnionen, 
10 0-1 g/L Nitroguanidin, 

0 g/L Nitrationen, 
0 g/L Nitritionen, 
0 r 5 - 1 g/L Chlorationen, 
0,1-2 g/L Chloridionen, 
15 0,8 g/L Fluoroborat und 

0,2 g/L Fluoridionen. 

Es wurde keine andere N-Verbindung aufter Nitroguanidin zugesetzt. Das Bad war 
sofort einsatzbereit. Ohne einen Nitroguanidin-Gehalt ergaben sich bei einem 
Schichtgewicht von 8- bis 10 g/m 2 Phosphatschichten mit einer durchschnittlichen 

20 Kantenlange der Phosphatkristalie von mehr a!s 50 pm. Allein durch den Zusatz von 
0 r 3 bis 1 g/L Nitroguanidin konnten dagegen bei ejnem Schichtgewicht, das Im 
Bereich von 2 bis 15 g/m 2 variiert wurde, Phosphatschichten mit einer 
durchschnittlichen Kantenlange der Phosphatkristalie im Bereich von 2 bis 10 urn 
eingestellt werden. Ober zwei bis drei Tag© im Durchsatz betrug das 

25 Schlammvolumen 50 bis 100 mg/L. 

Somit zeigte sich, dass das erfindungsgemaiie Verfahren besonders vorteilhaft, 
wirtschaftlich und technisch sehr gut einsetzbar ist. Die VerfahrensfOhrung war 
einfach. 



# 
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PatentansprUche 



-j, Verfahren zum Beschichten von Oberflachen metallischer Gegenstande, 
insbesondere als Vorbehandlung zum Kaltumformen oder als Vorbehandlung 
for einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Einstellen von 
Reibungskoeffizienten bei Verbindungselementen zur Verwendung dieser 
Verbindungsalemente wie z.B. Schrauben zum Verschrauben, dadurch 
gekennzeichnet, dass die ggf. bereits vorbeschichtetsn metallischen 
Gegenstande mit einer wasserigen, sauren, Phosphat enthaltenden 
Zusammensetzung beschichtet werden, die 



8 bis 50 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
0,5 bis 30 g/L Zinkronen, 
0 bis 5 g/L Manganionen, 
O bis 8 g/L Kalziumionen, 
0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 

wobei zurnindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 

vorhanden sind, 

0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0,1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF 6 ) von Me = B, 



0 bis 5 g/L Fluoridionen, 
wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18 g/L liegt, 
enthalt. 



25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung nicht mehr als 1 g/L Nitrat enthalt oder weitgehend oder 
gSnzlich frei von Nitrat i$t. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 



Zusammensetzung nicht mehr als 0,5 g/L Nitrit enthalt oder weitgehend oder 



20 



Si, Ti, Hf oder/und Zr und 



30 



ganzlich frei von Nitrit ist 



0 
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4. Verfahren nach einem dor varstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Magneslumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF 4l MeF 6 oder/und 
F") : Mg im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 enthalt 

5 5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Kalziumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF 4l MeF B oder/und F") : 
Ca im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 enthalt 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass die Zusammensetzung Nickelionen enthalt im Bereich bis 2 g/L. 

7 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Chloridlonen enthalt im Bereich bis 5 g/L 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Sulfationen enthalt im Bereich bis 2 g/L. 

15 9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Fluoroborat enthalt, insbesondere im Bereich von 
0,1 bis 5 g/L BF 4r besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 3 g/L. 

10, Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der pH-Wert der Zusammensetzung im Bereich von 0,1 bis 4 gehalten 

20 wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit der Zusammensetzung eine Phosphatschicht ausgebildet wird, die 
eine Schichtdicke im Bereich von 0,02 bis 15 |jm oder/und ein Schichtgewicht 
im Bereich von 0,5 bis 25 g/m 2 aufweist 

25 12, Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit der Zusammensetzung eine Phosphatschicht ausgebildet wird, die 
eine mittlere Kantenlange der Phosphatkristall© von weniger als 20 pm Oder 
sogar von weniger ais 10 \im aufweist und gleichzeitig eine Schichtdicke mit 
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einem Schichtgewicht im Bereich 1,5 bis 18 g/m 2 , insbesondere im Bereich von 
2 bis 15 g/m 2 , aufweist. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzsichnet, 
dass nach der Ausbildung der Phosphatschicht mindestens ©in© Gleitmittel 

5 enthaltende Schicht aufgebracht wird. 

14. Verfahren zum Beschichten von Obsrflachen metallischer Gegenst&nde mlt 
einer PhosphatierungslGsung, dadurch gekennzsichnet, dass das Verhaitnis 
von Beizabtrag an der metaliischen Oberflache gemessen in g/m 2 zum 

' Schichtgewicht der Phosphatschicht gemessen in g/m 2 bei Werten unter 75 % 
10 liegt. 

15. Wasserige PhosphatierungslOsung, die als Konzentrat, als Bad- oder/und als 
ErgSnzungslosung dient und die 

8 bis 100 g/L Phosphat berechnet als P0 4l 
0,5 bis 60 g/L Zinktonen, 
as 0 bis 10 g/L Manganionen,' ' 

0 bis 16 g/L Kalziumionen, 
0 bis 10 g/L Magnesiumionen, 
wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzlum- oder/und Magnesiumionen 
vorhanden si nd, 
20 ' 0,05 bis 10 g/L Nitroguanidin, 

o bis 2 g/L Nrtrat, 

0,1 bis 10 g/L insgesamt an Chtorat- oder/und Peroxidionen, 
Insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfiuorid (MaF 4 oder/und MeF B ) von Me = B t 
Si, Ti, Hf oder/und Zr und 
25 0 bis 5 g/L Fluoridionen, 

wobej der Gesamtgehalt an Komplexfiuorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18 g/L liegt, 
enthait. 
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16. Verwendung sines metallischen Gegenstandes beschichtet mit einer 
Zusammensetzung entsprechend einem der vorstehenden AnsprQche bei der 
Kaltumformung l .fQr einen Metall-Gummi-Verbund, als Verbindungselemente mit 
eingestellten Reibungskoafnzienten oder als Element im Bauwesen, im 
5 Fahrzeugbau, im Apparatebau oder im Maschinenbau. 
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